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随 着 半导体 技术 的 发 展 , 超大 规模 集成 电路 正 互 连 线 层 数 增多 的 方向 发 展 "3a。 各 种 新 材料 和 新 


同 质 异 构 \SiOxywSiO, 核 / 壳 复合 磨 粒 的 合成 * 


陈 dp ZEA 秦 佳 伟 
(常州 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 常州 213164) 


jjj 要 以 正 硅 酸 乙 酯 为 硅 源 、 以 氨水 为 催化 剂 、 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 为 结构 导向 模板 剂 , 在 单 分 散 实 心 氧 化 硅 (Solid-SiO,， 
sSiO0,) 内 核 表 面包 覆 介 和 孔 氧化 硅 (Mesoporous-SiO,, wSiO;) 外 壳 , 合成 了 同 质 异 构 氧 化 硅 (sSi0;/wSiO;) 核 /过 复合 磨 粒 。 用 小 角 
XRD, FESEM, HRTEM, FTIR, TGA 和 氮气 吸附 - 脱 附 等 手段 对 样品 的 结构 进行 了 表征 。 结 果 表 明 , 具有 放射 状 介 孔 孔道 的 
MSiO:, 均 匀 连 续 包 才 在 sSiO; 内 核 (210-230 nm) 外 表面 , 形成 了 厚度 为 70-80 nm 的 外 壳 。 壳 层 中 的 介 孔 孔道 (孔径 约 2-3 nm) 
kt Aca EET AL ET, 且 复 合 磨 粒 样品 具有 较 大 的 比 表 面积 (558.2 mYg)。 用 AFM 形 貌 分 析 和 轮廓 分 析 评 价 了 所 制备 的 复 
合 磨 粒 对 Si0, 薄 膜 的 抛光 特性 。 与 常规 实心 Si0, 磨 粒 相 比 , \SiOywSiO;, 复 合 磨 粒 明显 改善 了 抛光 表面 质量 并 提高 了 材料 去 
除 率 。 这 可 能 归 因 于 wSiO, 壳 层 通过 机 械 和 /或 化 学 方面 的 作用 对 磨 粒 与 衬 底 之 间 真 实 界面 接触 环境 的 优化 。 

关键 词 无 机 非 金属 材料 , 介 孔 氧化 硅 , 核 壳 结构 , 复合 磨 粒 , 化 学 机 械 平坦 化 
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ABSTRACT Core/shell structured composite abrasives with solid-silica (sSiO;,) cores and mesoporous- 
silica (uSiO;) shells were synthesized using tetraethylorthosilicate as silica source, ammonia solution as 
catalyst and cetyltrimethylammonium bromide as sacrificial template. The prepared abrasives were char- 
acterized by small angle XRD, FESEM, HRTEM, FTIR, TGA, nitrogen adsorption- desorption isotherm 
and the corresponding pore size distribution. The results show that the „SiO: shells (70-80 nm in thick- 
ness) with radial pores are evenly coated on the external surfaces of the sSiO; cores (210-230 nm).The 
BET surface area of the prepared abrasives is 558.2 m?/g. The mesochannels (2-3 nm in pore size) in the 
(SiO2) shell are perpendicular to the surface of the «SiO; core. The topography, roughness and profile 
curve of silicon wafers with a SiO; surface film of ca 1200 nm were investigated by AFM before and after 
chemical- mechanical polishing in the presence of abrasives. By comparison with the conventional abra- 
Sives sSiO;, the composite abrasives are in favor of decreasing the surface roughness and increasing the 
material removal rate of the polished wafers. The „SiO; shells of the prepared composite abrasives may 
be contribute to optimize the real interfacial contact between abrasives and wafer surface through certain 
mechanical and/or chemical effects. 

KEY WORDS inorganic non- metallic materials, mesoporous silica, core- shell structure, composite 
abrasives, chemical mechanical polishing 


朝向 集成 度 提高 .晶片 直径 增 大 、 特 征 尺 寸 减少 以 及 ”结构 的 不 断 出 现 , 为 化 学 机 械 平 坦 化 (Chemical Me- 


chanical Polishing, CMP) 技 术 提供 了 全 新 的 机 遇 与 
挑战 。 


* 国家 自然 科学 基金 51205032 和 51405038 及 江苏 省 自然 科学 基金 j H Ge qn rcs H 
m 从 微观 摩擦 磨损 的 角度 分 析 , 实现 高 效 无 损伤 
2014 年 12 月 22 日 收 到 初稿 :2015 年 1 月 26 日 收 到 修改 稿 。 抛光 的 关键 在 于 调控 磨 粒 与 被 抛 工件 之 间 的 界面 接 
本 文联 系 人 : 陈 杨 触 状态 , 改善 局 部 真实 接触 区 域内 的 接触 环境 1。 
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磨 粒 做 为 抛光 液 的 重要 组 分 和 承担 机 械 去 除 作用 的 
载体 , 对 抛光 表面 的 各 种 缺陷 、 机 械 损伤 和 材料 去 除 
率 等 有 重要 的 影响 。 以 微观 结构 设计 为 指导 开发 具 
有 特殊 结构 力学 和 /或 化 学 性 质 的 磨 粒 , 有 望 为 实 
现 高 效 无 损伤 抛光 提供 解决 思路 和 途径 。 

现 阶段 关于 新 型 抛光 介质 材料 的 研究 大 多 集中 
在 晶 格 掺 杂 型 磨 粒 (Ce TiO, x-0-0.3). Ez/56 £i MJ 
A E E FL (CeO/TiO;*, SiO/CeO;". PMMA/SiO;", 
PMMA/CeO;",, PS/SiOJ"', PS/CeO;? DJ & 4L E Fr 
(ALO; ^ yg A UEEAGSESRBI(Fe:O/SIO; "AbLO;/CeO;?) 
等 方面 。 本 文 作者 所 在 的 课题 组 在 前 期 工作 中 通过 
大 量 对 比试 验 , 探索 了 PS/SiO, 和 了 SCeO, 复 合 磨 粒 
的 有 机 内 核 与 无 机 壳 层 在 材料 去 除 过 程 中 的 协同 效 
NIU, Chen 等 "" 使 用 分 子 动力 学 模拟 分 析 多 了 筷 SiO， 


持续 磁力 搅拌 的 条 件 下 反应 3 h, 然后 将 沉淀 物 离心 
分 离 , 经 水 洗 、 醇 洗 后 置 于 80'C 鼓 风干 燥 箱 中 烘 干 ， 
将 产物 研磨 后 待 用 。 
sSiOxyvSiO; 复 合 磨 粒 的 制备 : 依次 向 烧杯 中 加 入 
CTAB(0.16 g)、 无 水 乙醇 (9.95 g) 和 去 离子 水 (30 g), 
搅拌 10 min 后 加 入 sSiO;(0.1 g), 将 所 得 悬浮 液 进行 
超声 分 散 30 min 后 继续 搅拌 30 min, 以 使 体系 进 一 
步 均 匀 化 。 随 后 在 磁力 搅拌 (300 rmim 条 件 下 依次 
向 反应 液 中 滴 加 和 氨水 (0.41 g) 和 TEOS(0.27 g), 在 
25C 持 续 搅 拌 反应 12 h。 将 所 得 产物 离心 分 离 、 洗 
涤 、 烘 干 , 然后 置 于 马 弗 炉 中 以 1'C/min 的 速率 升温 
28 550C, 保温 4h。 
Hl SUPRA 55 型 场 发 射 扫描 电镜 (FESEM) 和 
JEM-2100 型 高 分 辨 透射 电镜 (HRTEM) 观 察 样 品 的 


磨 粒 与 单 品 硅 衬 底 的 接触 过 程 , 考察 了 多 孔 磨 粒 的 
孔径 斥 寸 对 压 痕 深 度 以 及 粘 附 效应 的 影响 规律 , 为 
该 类 型 多 孔 磨 粒 的 孔道 设计 提供 了 指导 。 大 量 抛光 
试验 结果 均 表 明 , 与 传统 无 机 磨 粒 相 比 , 特殊 结构 的 
新 型 磨 粒 在 改善 光学 玻璃 .计算 机 硬盘 、 氧 化 硅 薄 膜 


貌 和 结构 ; H D/max 2500 PC 型 xX 射线 衍射 仪 对 
样品 进行 小 角 衍 射 分 析 ; 用 Avatar 370 型 红外 光谱 
仪 测试 样品 的 傅立叶 变换 红外 光谱 (FT-IR); 用 SDT 
Q600 型 热 重 示 差 扫描 量 热 仪 测定 样品 的 热 失 重 曲 
线 (TGA); 用 ASAP2010C 型 表面 孔径 分 析 仪 测定 氮 


Hk S 


介质 层 的 铜 布线 等 材料 的 抛光 表面 质量 以 及 提高 
光速 率 等 方面 均 发 挥 了 积极 作用 , 有 潜在 的 重要 应 
用 前 景 。 

将 核 / 壳 复 合 磨 粒 与 多 孔 磨 粒 的 设计 思想 相 结 
E, 从 优化 机 械 磨损 作用 和 强化 化 学 腐蚀 作用 两 方 
面 入 手 可 进一步 提高 抛光 质量 和 材料 去 除 速 率 。 本 
文 以 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 (阳离子 表面 活性 剂 ) 为 
结构 导向 模板 剂 , 在 单 分 散 实心 氧化 硅 (Solid-SiO，， 
sSiO)) 内 核 表 面包 履 均 匀 、 连 续 的 介 孔 氧化 硅 (Meso- 
porous-SiO,, vSiO)) 壳 层 , 制备 一 种 具有 核 / 壳 包 有 覆 结 
构 的 规则 球形 同 素 异 构 氧 化 硅 (\SiOywvSiO;) 复 合 磨 
粒 。 在 相同 抛光 工艺 条 件 下 考察 SSiOywSiO; 复 合 磨 
粒 与 常规 sSi0; 磨 粒 在 Si0;-CMP 性 能 方面 的 差异 ， 
并 借助 AFM 分 析 抛 光 衬 底 表面 形 貌 、 测 定 表 面 粗 糙 
度 和 微观 轮廓 。 


1 实验 方法 

1.1 实验 用 材料 

正 硅 酸 乙 酯 (TEOS)、 浓 氨水 (28% 水 溶液 ), 十 六 
DEJE P E RAE ER (CTAB) 无 水 乙醇 均 为 分 析 纯 ， 
使 用 前 未 做 纯化 处 理 。 实 验 用 水 均 为 去 离子 水 。 
1.2 样品 的 制备 和 表征 
先 用 Stóber 法 吧 合 成 单 分 散 sSiO; 内 核 : 向 锥 形 
瓶 中 依次 加 入 40 g 无 水 乙醇 、5.4 g 去 离子 水 和 1.6g 
氨水 , 搅拌 均匀 后 油 浴 加 热 至 3SC , TR d Jes: TRE 
加 由 2.3 g TEOS 和 5 g 无 水 乙醇 组 成 的 混合 液 。 在 


气 吸附 - 脱 附 等 温 线 , 分 别 利 用 Brunauer- Emmett- 
Teller (BET) 公式 和 Barrett-Joyner-Halanda (BJH) 模 
型 计算 比 样品 的 表面 积 和 和 孔径 分 布 ; 用 Nano-ZS 型 
激光 粒度 仪 测定 样品 的 粒度 分 布 。 

1.3 抛光 实验 及 评价 

按照 文献 [10, 16] 中 所 示 的 方法 配制 质量 浓度 
为 1% 的 抛光 液 , 用 氨水 将 浆 料 的 pH 值 调 至 8, 使 用 
前 将 抛光 液 进 行 超声 分 散 10 min。 用 TegraForce-1/ 
TrgraPol-15 型 精密 抛光 机 进行 抛光 实验 , 抛光 压力 
为 3 psi, 上 得 /下 盘 转 速 为 120/90 r/min, 抛光 时 间 为 
1 min, 抛光 液 流 量 为 100 mL/min, 抛光 垫 型 号 为 
MD-Chem (Struers, 多 孔 聚 氮 酯 材质 )。 实 验 用 热 氧 
化 单 晶 硅 衬 底 表 层 Si0; 薄 膜 的 厚度 约 1200 nm. 

对 比 实验 用 的 sSi0; 磨 粒 (St6ber 法 制备 , 粒 径 在 
380-400 nm) 由 常州 大 学 江苏 省 太阳 能 电池 及 储 能 
材料 与 技术 重点 实验 室 提 供 。sSiO; 磨 料 抛光 液 的 
配制 、 固 含量 和 pH 值 , 以 及 具体 抛光 工艺 参数 同上 。 

采用 相同 的 清洗 工艺 和 步骤 清洗 衬 底 , 氮气 吹 
干 后 用 NanoScope Ia MultiMode AFM (配备 Di- 
mention V 控制 器 ) 在 轻 散 模式 下 分 析 抛 光 前 后 唱片 
表面 的 三 维 形 貌 , 测定 衬 底 表面 粗糙 度 均 方 值 Root 
Mean Square Roughness, RMS) 和 微观 轮廓 曲线 , 扫 
描 范 围 为 5 umx5 pm。 所 用 探 针 的 型 号 为 Tap300AL- 
G (BudgetSensors 公司 ), 弹性 系数 约 40 N/m, 共振 频 
率 为 300 kHz, 针尖 曲率 半径 小 于 10 nm, 扫描 速率 
为 1 Hz。 
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按照 文献 [16] 中 的 方法 (将 质量 差 换算 成 单位 时 
间 内 的 厚度 差 ) 计 算 抛 光 过 程 中 的 材料 去 除 速率 
(Material Removal Rate, MRR)。 文 中 RMS fll MRR 
数据 均 为 三 次 测量 平均 值 。 


2 结果 和 讨论 


2.1 样品 的 结构 
图 1 给 出 了 用 于 包 才 的 ;Si0; 内 核 及 抛光 对 比试 
验 中 所 用 sSi0; 磨 料 的 TEM 照片 。 从 图 1a 可 以 看 
出 , 本 文 制备 的 SSi0; 内 核 呈 规则 球形 , 表面 光滑 , 粒 
度 分 布 较 罕 , 粒 径 约 在 210-230 nm。 用 于 抛光 对 比 
试验 的 sSi0; 磨 料 (图 1b) 也 具有 良好 的 分 散 性 , 粒 径 
约 为 380-400 nm, 与 所 制备 sSi0yvSiO, 复 合 磨 粒 的 
粒 径 (380-420 nm) 基 本 相同 。 从 图 中 插入 的 粒度 分 
布 曲线 可 以 看 出 , 样品 的 粒 径 分 布 较 窗 , 用 动态 光 散 
射 测 定 出 的 平均 粒 径 分 别 为 219.9 和 399.6 nm. 
所 得 ,SiOxywSiO; & c E EE i ICE BU Jc: HJ FT- 
IR 图 谱 和 热 失 重 曲线 , 如 图 2 所 示 。 从 图 2a 可见, 在 
业 烧 前 复合 磨 粒 样品 的 FTIR 图 谱 中 1091, 967 和 
468 cm 附近 出 现 了 氧化 硅 的 特征 吸收 峰 品 , 在 
2921, 2852 和 1486 cm” 附近 处 出 现 了 CTAB 的 特征 


吸收 峰 中 。 而 烛 烧 后 样品 的 红外 图 谱 则 没有 CTAB 
的 吸收 峰 , 只 有 氧化 硅 的 吸收 峰 。 这 表明 , 样品 在 
550°C JE Je: CES RUBRI CTAB 完全 去 除 , Hé 
后 的 样品 仅 为 氧化 硅 。 由 热 失重 曲线 (图 2 b) 可 见 ， 
样品 的 失重 主要 集中 在 150-250 C i E] P], 主要 归 因 
于 复合 磨 粒 壳 层 中 结构 导向 模板 剂 CTAB( 分 解 温 度 
约 为 230'C%") 在 燃烧 过 程 中 的 分 解 。 

图 3 给 出 了 sSiOxywSiO; 复合 磨 粒 的 FESEM FG 
片 。 从 样品 的 低 倍 电镜 照片 (图 3a) 可 以 看 出 , £008 
后 的 复合 磨 粒 呈 规则 球形 , 尺寸 和 分 布 也 较为 均匀 ， 
颗粒 间 未 出 现 明显 的 团聚 。 与 包 才 前 SiO, 内 核 相 
tb, 复合 磨 粒 的 粒 径 明 显 增 大 ( 约 380-420 nm). f 
度 分 布 曲线 显示 , 样品 的 粒 径 分 布 较 窗 , 其 平均 粒 径 
为 421.4 nm。 此 外 , 从 图 3a 也 没有 观察 到 单独 形 核 
的 介 孔 SiO, SUPE, 表明 在 制备 过 程 中 wSiO, 壳 层 在 
SiO PR T D 788 34] 5] 、 连 续 的 , 没有 出 现 明 
显 的 相 分离 。 样 品 的 高 倍 电镜 照片 (图 3b) 则 进一步 
显示 复合 磨 粒 样品 表面 略 显 粗糙 , 但 尚未 能 直接 观 
察 到 其 具有 多 孔 结构 , 这 可 能 是 样品 经 过 喷 金 处 理 
将 介 孔 覆盖 或 电镜 的 分 辩 率 不 够 所 致 。 

用 高 分 辨 透射 电镜 分 析 了 sSiOywSiO;, 复 合 磨 粒 


mm 


一 


1sSiO; 微 球 样品 的 TEM 照 片 和 粒度 分 布 曲 线 
Fig.1 TEM images and size distribution curves of ;:SiO:microsphere samples 


Before calcination 


After calcination 
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2 sSiOwvSiO, 复 合 磨 粒 样品 燃烧 前 后 的 FTIR 图 谱 和 热 失重 曲线 
Fig.2 FTIR spectra (a) and TGA curve (b) of SIO//4S1O; composite samples 
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的 微观 结构 、 壳 层 厚 度 以 及 壳 层 中 介 孔 有 序 性 , 结果 


如 图 4 所 示 。 由 低 倍 TEM 照片 ( 


图 4a) 可 见 , 样品 的 


边缘 和 心 部 有 明显 的 衬 度 差 , 证 明 复 合 磨 粒 样品 呈 


现 核 / 壳 包 有 履 结 构 ， 


使 用 标尺 估算 出 


70-80 nm。 从 高 倍 TEM 照片 (图 4b) 


有 放射 条 纹 状 ( 蠕 d 


MSiO: 壳 厚 约 为 
可 见 , 在 壳 层 中 


EE 状 ) 介 孔 孔 道 , 孔径 为 2-3 nm, H. 


这 种 放射 状 和 孔道 不 同 于 与 传统 介 孔 氧化 硅 材 料 


MCM-41 思 中 平行 状 孔 道 。TEM 分析 结 果 说 明 , 在 
结构 导向 模板 剂 CTAB 的 作 


j 下 起 烧 后 复合 磨 粒 基 


有 以 实心 SiO; 为 内 核 `、 介 孔 SiO; 为 外 壳 的 同 质 异 构 


核 / 壳 包 履 结 构 。 


胶 凝 胶 反应 生成 的 氧化 硅 将 包 履 在 


水 解 形成 的 氧化 奏 


其 可 能 的 形成 机 制 
制备 的 sSi0; 表 面 带 有 负电 荷 "”, 带 ] 
表面 活性 剂 CTAB TE SÉ 


为 : 用 St6ber 法 
FE 电荷 的 阳离子 


有 作用 下 吸附 于 sSiO; 内 核 
表面 形成 放射 状 胶 束 ; TEOS 在 碱 性 条 件 下 发 生 溶 


sSiO: 内核 表 面 ， 


与 CTAB 通过 静 


络 状 、 模 板 化 的 硅 


5 给 出 了 sSiOywSi0; 复 合 磨 粒 样品 的 小 角 


自 组 装 形 成 网 


ER, BURE RIRI] CTAB 后 最 
终 在 sSiO, 表 面 形成 wSiO; 壳 层 。 


XRD 图谱、 氮气 吸附 - 脱 附 等 温 线 及 孔径 分 布 曲 线 。 


由 图 5a 可 见 , 样品 的 衍射 谱 几 


出 现 了 较为 明显 的 (100) 衍 射 峰 
(MCM-41) 相 比 , 此 处 衍射 峰 的 峰 形 较 宽 , 且 没 有 出 


在 20= 2°-3° 范 围 内 


。 与 介 孔 SiO, 


现 (200) 和 (110) 衍 射 峰 。 在 衍射 图 谱 中 出 现 (100) 衍 


射 峰 , 只 表明 在 样品 中 有 介 孔 , 并 不 能 说 明 介 筷子 
排列 的 长 程 
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L 道 


序 性 四。XRD 和 TEM( 图 4) 结 果 均 表 


H, 复合 磨 粒 样品 吝 层 中 存在 SiO; 介 也 孔道 ,但 是 没 
有 出 现 长 程 有 序 性 。 从 图 5b 可 清晰 地 看 出 , 样品 


的 


氮气 吸附 - 脱 附 等 温 线 属于 信 型 等 温 线 , 且 存在 一 个 


zou 


相当 的 实心 Si0; 颗 粒 (380-400 nm, 13.1 m7/g). 


550Y 假 烧 去 除 结构 导向 模板 剂 CTAB 后 的 残留 
2.2 CMP 使 用 结果 和 分 析 
图 6 给 出 了 抛光 前 后 衬 底 表面 在 5 ymx5 


显 的 H4 型 吸附 - 脱 附 迟 浪 环 , 具有 介 孔 材料 的 吸 
} 特 征 外 。 在 中 比 压 区 出 现 了 明显 的 脱 附 灌 后 , 可 
能 与 77 开 时 氮气 在 介 孔 孔道 中 的 毛细 管 凝聚 现象 
有 关 。 样 品 的 BET 表 面积 为 558.2 m"/g, xvi T tft 


同 


时 , 由 插入 的 BJH 了 和 孔径 分 布 曲线 可 知 , 样品 wvSiO; 外 
壳 中 介 孔 的 孔径 较为 均一 , 约 为 2.2 nm, 与 TEM 观 察 
结果 基本 一 致 。 复 合 磨 粒 壳 层 中 的 介 孔 , 是 样品 在 


Lo 


um 


范围 内 的 AFM — HE JE A (E E 77 9] E] BE a RE 3 
为 Snm)。 可 以 看 出 , 实验 前 衬 底 的 表面 (图 6a) 很 粗 
Té, 且 有 较为 明显 的 条 状 划 痕 , 其 表面 粗糙 度 RMS 
值 为 0.902 nm。 如 图 6b 所 示 , 经 sSSiO0; 磨 粒 抛光 后 衬 


底 表面 的 质量 明显 改善 , 其 RMS 值 为 0.357 nm, 计生 


结果 为 MRR 为 145 nm/min。 在 本 文 的 实验 条 人 人 


3 sSi0;/wSiO0, 复 合 麻 粒 的 FESEM 照片 和 粒度 分 布 曲线 
Fig.3 FESEM images and size distribution curve of ;SiO//4S1O; composites 


Mesoporous 


silica shell 


Ee 
5 


Solid silica core 


4sSiOxvSiO; 复 合 麻 粒 样品 的 TEM 1% 
Fig.4 TEM images of sSiOwSiO:composites 
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SSiO/4SiO; 复合 磨 粒 有 较 佳 的 抛光 效果 (图 6c), 其 ” 一 步 用 AFM 对 抛光 前 后 衬 底 表面 进行 微观 轮 廊 分 
RMS 值 和 MRR 分 别 为 0.189 nm 和 312nm/min。 进 析 ( 图 7), 为 了 便于 比较 , 均 选 择 二 维 AFM 形 貌 图 中 
220 

| (b) 


2 Desorption , 
180 上 8 Adsorption 


160 上 


140 - ipie 
120 + 


Pore volume / cng 
E 
G 


100 上 
80 


0.05 


Volumn adsorbed (cma/g, STP) 


0.00 
05 10 15 20 25 30 35 40 45 


60 Pore diameter / nm 


00.01.02 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1.0 
26/ (9) Relative pressure (p/P) 
ssSiOyvSiO; 复 合 麻 粒 样 品 的 小 角 XRD 图 谱 、 氮 气 吸 附 - 脱 附 等 温 线 和 孔径 分 布 曲线 


Fig.5 Small-angle XRD pattern (a), nitrogen adsorption-desorption isotherm (b) and the corresponding 
pore size distribution curve (inset) of :SSiO;//4SiO;composite samples 


5.0 nm 5.0 nm 5.0 nm 


1 
5.0um 0.0 5.0 pm 


0.0 50pm 0.0 


图 6 抛光 前 以 及 经 sSi0; 磨 粒 和 sSiO;/wSiO0, 复 合 麻 粒 抛光 后 衬 底 表面 的 AFM 二 维 形 貌 
Fig.6 Typical 2D-AFM images of the substrate surfaces (a) before CMP, (b) after CMP with sSiO, abra- 
sives and (c) after CMP with :SiO;/4SiO» composite abrasives 


M 
o 


After CMP with ,510/ „SiO, abrasives 


之 二 大 三 全 NOE EO GOL RELOOÀOOLTT 
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0 1 2 3 4 5 6 7 
E Before CMP 
nm 0 1 2 3 4 5 6 7 um 


7 抛光 前 后 衬 底 表面 的 AFM 轮廓 曲线 


Fig.7 AFM profile curves of the wafer surfaces before and after CMP with different abrasives 
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的 一 条 对 角 线 作为 轮廓 曲线 的 测量 位 置 。 可 以 直观 
地 看 出 , 实验 前 衬 底 表面 的 微观 起 伏 集 中 在 + 2 nm 
范围 内 , 经 sSiO; 磨 粒 和 复合 磨 粒 抛光 后 衬 底 的 微 
观 起 伏 则 分 别 降 至 + 1 nm 和 + 0.5 nm 范围 内 。 上 述 
分 析 结 果 均 表明 , 在 粒 径 相当 及 相同 抛光 工艺 条 件 
F, 相对 于 sSiO; 磨 粒 , 本 文 制备 的 sSSiOywSiO; 复 合 
磨 粒 有 利于 进一步 降低 抛光 表面 粗糙 度 , 进一步 提 
高 了 抛光 速率 , 并 使 抛光 后 衬 底 表 面 的 微观 轮 廊 起 
RFE. 

多 孔 材料 的 力学 性 质 与 实体 材料 有 明显 的 差 
异 , 表现 为 弹性 模 量 和 硬度 的 降低 下 。 同 时 , 多 孔 
材料 的 力学 特性 还 可 通过 控制 其 内 部 孔道 结构 、 孔 
径 尺寸 和 孔隙 率 等 进行 调控 。 例 如 , 悉尼 大 学 
Swain 等 外 和 里 昂 大 学 Clément 等 3 发现 , ZILE 
磷 灰 石和 多 孔 硫 酸 钙 薄 膜 的 弹性 模 量 和 硬度 随 着 孔 
径 尺 寸 的 减 小 而 降低 。 法 国 CNRS-INPG 的 Jauffres 
等 外 则 进一步 指出 , Si0; 薄 膜 的 孔 结构 对 其 断裂 特 
征 有 重要 的 影响 : 在 外 力作 用 下 大 孔 和 分 级 多 孔 薄 
膜 先 发 生 微量 弹性 变形 , 随即 发 生 大 孔 的 替 塌 ; 而 介 
孔 薄 膜 则 发 生 明显 的 弹性 恢复 和 弹 塑性 转变 。 

根据 实验 结果 和 上 述 分 析 , 与 常规 sSi0; 磨 粒 相 
E, SSiOxywSiO;, 复 合 磨 粒 具 有 高 比 表 面积 、 低 硬度 和 
弹性 模 量 的 特点 。 从 机 械 角度 分 析 , 复合 磨 粒 中 的 
mSi0; 壳 层 有 可 能 在 磨 粒 与 晶片 接触 过 程 中 产生 微 
量 弹 性 变形 , 为 接触 过 程 提供 必要 的 缓冲 , 更 加 柔和 
的 将 抛光 压力 传递 给 工件 表面 。 这 有 利于 增 大 磨 粒 
与 工件 表面 之 间 的 接触 面积 , 降低 压 痕 深度 , 进而 减 
少 机 械 损伤 。 从 化 学 角度 分 析 , 复合 磨 粒 的 wSiO:; 壳 
层 一 方面 可 借助 其 丰富 的 孔 容 吸收 容纳 更 多 的 抛光 
i, 另 一 方面 可 利用 其 高 比 表面 积 增强 对 抛光 液 中 
活性 化 学 组 分 的 吸附 /释放 能 力 。 这 有 利于 增强 磨 
粒 与 唱片 表面 之 间 受 限 接触 区 域内 的 化 学 反应 活 
性 , 以 提高 抛光 材料 去 除 率 。 综 上 所 述 , SSiOxywSiO， 
复合 磨 粒 可 凭借 自身 的 结构 特点 改善 磨 粒 与 被 抛 工 
件 表 面 之 间 局 部 真实 接触 区 域内 的 接触 状态 和 接触 
环境 , 利用 机 械 作 用 和 化 学 作用 两 方面 的 协同 效应 
对 材料 的 去 除 方式 和 去 除 过 程 产生 有 影响。 最 终 与 常 
规 sSi0; 磨 粒 相 比 , SSiOywSiO; 复 合 磨 粒 能 够 获得 更 
低 的 RMS 和 更 高 的 MRR, 表明 该 类 型 复合 磨 粒 在 
实现 高 效 无 损伤 抛光 方面 具有 重要 的 应 用 价值 。 


3 结 论 


以 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 铵 为 结构 导向 模板 剂 ， 
可 实现 介 孔 氧化 硅 (Mesoporous-SiO,, 4SiO:) E Sit» 
FML fi (Solid- SiO», sSiO0;) 内 核 表 面 的 原 位 包 覆 , A 


二 


成 同 质 异 构 sSiOywSiO; 核 / 壳 复 合 磨 粒 。 复 合 磨 粒 
的 sSi0; 内 核 尺 寸 在 210-230 nm, «SiO: 56 JE TE 70- 
80 nm, SiO; 壳 层 中 存在 基本 垂直 于 内 核 表 面 的 放 
射 状 介 孔 孔道 , 其 孔径 约 2-3 nm。 该 复合 磨 粒 的 比 
表面 积 (558.2 m"/g) x ij F sSiO; 磨 粒 (380-400 nm, 
13.1 m"/g). Z SiO/4SiO; & & EET E Si0; 薄 膜 
衬 底 的 表面 粗糙 度 RMS fH 73 0.189 nm, MRR 可 达 
312 nm/min, 明显 优 于 常规 实心 SSiO; 磨 粒 (0.357 nm, 
145 nm/min), 表明 该 类 型 同 质 异 构 氧 化 硅 (SiOy 
mSiO,) 核 / 壳 复 合 磨 粒 有 利于 实现 高 效 无 损伤 表面 
加 工 。 
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